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1 緒論

合金粉末の製造法としては、メカニカルアロイング法、ガ

スアトマイズ法、プラズマ回転電極法などが挙げられる。こ

の中で、プラズマ回転電極法（plasma rotating electrode

process; PREP）は、球形かつ不純物混入のない急冷凝固粉

末の作製法のひとつである1-3）。PREPで作製した合金粉末は、

しばしば熱平衡状態から大きく離れた微細組織を有しており
4-6）、そのような非平衡組織が粉末の焼結性の向上に寄与する

ことが報告されている4）。なかでもTi合金粉末は、複雑な形

状をもつ部品のnear-net-shape成形などへの利用が考えら

れており、その組織解明は高温域における合金の凝固過程や

相変態など動的挙動の把握という観点からも、興味深い研究

対象となっている4-6）。

著者ら7，8）はTi50Al45Mo5（at.％）3元合金粉末をPREPに

より作製し、その微細組織や相変態過程を研究してきた。

PREPで作製した粒径400～1000μmのTi50Al45Mo5粉末は、

体心立方構造のβ相が規則化したβ2（B 2）相と、最密六方

構造のα相または規則化したα2（D019）相からなっていた。

SinghとBanerjee9）が報告したTi50Al45Mo5組成付近のTi-Al-

Mo3元系状態図（Fig.1）から、この相状態は約1300℃の高

温状態が保持されたものであると考えられる。7 0 0～

1100℃で熱処理を施すと面心立方構造を基本とするγ（L10）

相が生成し、熱平衡である（α2＋β2＋γ）3相共存状態へと

転移した。

X線回折ならびに組織観察の結果、このPREP粉末の組織

は部位によって大きく異なることが判明した8）。粉末中心部

では、β2マトリクス中に針状のαまたはα2相が生成して

いた。これは、急冷中に初晶βまたはβ2から針状αが形成
されたことを示している10）。一方、粉末表面部の組織は中心

部とは大きく異なり、バラの花（rosette）に似た形態をもつ

デンドライトが多数生成していた。この“バラの花”は等方

Microstructure Formation in Ti50Al45Mo5 Alloy Powders Extra-fast Solidified by Plasma Rotating Electrode Process
プラズマ回転電極法で作製した急冷Ti50Al45Mo5合金粉末の微細組織形成

桑野範之
波多　聰
沖　憲典

Noriyuki Kuwano

Satoshi Hata

Kensuke Oki 

九州大学　先端科学技術共同研究センター　教授

同上 大学院総合理工学研究院 融合創造理工学部門　助手

大分工業高等専門学校　校長

Fig.1 SinghとBanerjee9）が報告したTi-Al-Mo 3元系部分状態図
上から順に1400℃、1300℃、1200℃。○印はTi50Al45Mo5組成を表
す。
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的であることから、デンドライトは立方晶系のβあるいは
β2相のものと考えられる。しかしながら、X線回折分析7，8）

からは粉末表面部が主として六方晶系のα（α2）相で構成さ

れていることが判明しており、組織と相状態の明確な対応が

得られていない。このように、 P R E P で作製した

Ti50Al45Mo5合金粉末の不均一な組織、およびその形成プロ

セスについては不明な点が多い。

本研究では、PREPで作製したTi50Al45Mo5合金粉末の微

細組織とその形成プロセスの解明を目的として、走査電子顕

微鏡（SEM）観察、電子線マイクロアナライザー（EPMA）

による分析、透過電子顕微鏡（TEM）観察を行った。粉末表

面部については、上記の解析に加えて後方電子回折（EBSD）

分析を試みた。得られた解析結果を基に、Ti50Al45Mo5合金

粉末の凝固および相変態過程を考察した。

2 実験方法

Ti、Al、Mo純金属（純度は3Nから4N）から焼結法によ

り作製されたバルク状Ti50Al45Mo5合金（共立マテリアル（株）

製）を、福田金属箔粉工業（株）の協力により、常圧よりも

やや高いAr雰囲気中でPREP処理により溶解し、粉末試料

を作製した。

SEMによる粉末表面および断面の観察では、観察面を

Kroll液（HF（46%）：HNO3：H2O＝1：4：5）で腐食し

た試料を用いた。粉末表面のEBSD分析を行う試料につい

ては、腐食により生じた表面生成物を除去するために、メタ

ノール・アセトン・クエン酸混合液による洗浄を行った。

EPMA分析では粉末断面におけるTi、Al、Moの濃度分布を

調べた。TEM観察用試料は以下の2種類を用意した。1つは

断面観察用試料で、エポキシ樹脂で試料を固定した後、通常

の機械研摩およびイオン研摩により薄膜化した 5）。もう1つ

は粉末表面部を広範囲で観察するための試料で、エポキシ樹

脂中に包埋した粉末を1方向から機械研摩し、集束イオンビ

ーム（FIB）加工により粉末表面とほぼ平行な膜面をもつ薄

膜試料を得た。TEM観察は、日本電子製JEM-200CXおよ

びJEM-2000FXにより加速電圧200kVで行った。

3 実験結果

3.1 SEM，EBSD，EPMA分析

Fig.2はPREPにより作製したTi50Al45Mo5合金粉末の表面

のSEM像である。5秒間腐食した（a）では、以前報告した

ように7，8）、10～100μmの大きさの“バラの花”型デンドラ

イトと、その間を埋める数μm程度の小さな等軸粒が観察

される。30秒間腐食すると（b）の通り、小さな等軸粒は優

先的に溶解し、“バラの花”の内側にはデンドライトアーム

が現れた。デンドライトアームは明確な結晶学的特徴をもっ

ておらず、McCulloughら4,11）が報告したものと類似してい

ることから、“バラの花”型デンドライトの領域は立方晶の

βまたはβ2相のように見えるが、X線回折では主に六方晶

で構成されていることがわかっている。今回は、空間分解能

が0.2μm12）とX線回折に比べて浅いEBSDで粉末表面を調

査した。

Ti50Al45Mo5粉末表面から得られた典型的なEBSDパター

ンをFig.3に示す。（a）のような菊池線が検出されたのは大

きな“バラの花”型デンドライト領域からのみであった。こ
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Fig.2 PREPで作製したTi50Al45Mo5合金粉末の表面SEM像
Kroll液により5秒間腐食（a）、30秒間腐食（b）。

Fig.3 “バラの花（rosette）”型デンドライト領域から得られた典型
的なEBSDパターン（a）、およびその指数付け（b）
パターンは六方晶系の対称性を示している。
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れは、粉末表面が球面でしかも凹凸があるためであると考え

られる 12）。指数付けの結果（b）からわかるように、（a）の

EBSDパターンは六方晶の対称性を示している。粉末表面か

ら得られたいずれのEBSDパターンも、Fig.3と同様の六方

晶の対称性を有していた。このことは、粉末表面に形成され

た“バラの花”型デンドライトを構成しているのはβやβ2

相ではなく、αまたはα2相であることを示している。X線

回折でもα、α2相が認められたが、今回浅い表面でもα、
α2相であることが確認された。

Fig.4はTi50Al45Mo5合金粉末の典型的な断面SEM像であ

る。粉末は2つの異なる微細組織から成っている。1つはデ

ンドライト状組織で、これは粉末表面付近に位置する傾向が

ある。もう1つは等軸粒組織で、粉末内部に多く形成されて

いる。Fig.4（a）を見るとわかるように、比較的大きな等軸

粒はデンドライト部に比べて明るいコントラストを示してい

る。これは、粉末内部で局所的な組成不均一が存在すること

を意味している。Fig.5はEPMA分析により粉末内部での組

成不均一性について調べた結果である。Fig.5（a）の粉末断

面におけるTi、Al、Moの分布をグレースケールで表示した

ものが、それぞれ（b）、（c）、（d）である。ここで、明るい

コントラストは元素濃度が高いことを意味する。Ti濃度（b）

は粗大な等軸粒の中心部でやや低い。Al濃度（c）とMo濃度

（d）は互いに逆の傾向を示しており、等軸粒領域ではAl濃

度は低くMo濃度は高い。一方、デンドライト領域ではAl濃

度が高くMo濃度は低い。SinghとBanerjee9，10）が報告した

Ti-Al-Mo合金の相平衡によると、合金組成がTi100- x - y Al xMoy

（44� x�48，2� y�6）のときの液相からの初晶はβであり、

β相はMo濃度が高く、Al濃度が低いほど高温域まで安定

となる（Fig.1を参照）。このことから、今回のTi50Al45Mo5

粉末では、粉末内部に見られる粗大な等軸粒領域から凝固が

開始したと考えられる。

Fig.4（b）は（a）の矢印で示した領域の拡大像である。粉

末内部に位置した等軸粒（領域A）と粉末表面部の“バラの

花”型デンドライト（領域B）は互いに接している。領域A

の拡大像（c）を見ると、明るいコントラストのマトリクス中

に暗いコントラストを示す針状析出物が観察される。マトリ

クスの周辺部には網目状組織が形成されており（D）、それ

らはデンドライト粒の暗いコントラスト（E）で囲まれてい

る。領域Bの拡大像（d）を見ると、針状析出物を含んだ領

域（C’）が“バラの花”型デンドライトの中心部に位置して

いる。領域C’の周りにはデンドライト粒（E’）に囲まれた網

目状組織（D’）が形成されている。（c）と（d）を比べるとわ

かるように、領域CとC’、DとD’、EとE’はそれぞれ類似の

構造的特徴をもっている。

Fig.4に示したTi50Al45Mo5粉末断面の微細組織は、Singh

とBanerjee10）が報告したバルク状Ti-Al-Mo合金の凝固組織

と類似していることが判明した。例えば、領域C（またはC’）

に見られる組織は、T i 5 4 - x Al 4 6 Mo xまたはT i 5 6 - x Al 4 4 Mo x

（2�x�6）バルク合金の凝固組織と良い一致を示した。これ

らのバルク合金は液相からβ単相へと凝固する。したがっ
て、領域C（C’）はマトリクスがβ（またはβ2）相で、マト

リクス中に生成した針状析出物はα（またはα2）相と同定

される。同様に、領域 D（D ’）と E（E ’）の組織は、

Ti44Al50Mo6またはTi52- x Al48Mo x（2� x �6）バルク合金の凝
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Fig.4 Kroll液で腐食したTi50Al45Mo5合金粉末の断面像（a）、および
矢印で示した領域の拡大像（b）
（c）と（d）はそれぞれ像（b）における領域AとBの拡大像

A：等軸粒、B：“バラの花”型デンドライト、
CおよびC’：針状析出物、DおよびD’：網目状組織、
EおよびE’：デンドライト粒。

Fig.5 EPMA分析から得られた、粉末断面（a）でのTi（b）、Al（c）、
Mo（d）の分布
明るいコントラストは高濃度であることを意味する。
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固組織と良い対応関係が見られた。これらの合金は初晶β
と液相Lの包晶反応、L＋β→L＋β＋αを示す。そのため、
領域D（D’）の明るい網目状組織はβ（β2）相であり、暗いコ

ントラストを示すデンドライト部E（E’）はα（α2）相である

と判断される。以上の粉末組織における相の同定結果は、

Fig.3のEBSD分析およびFig.4のEPMA分析の結果と良く

対応している。

3.2 TEM観察

PREPで作製したTi50Al45Mo5合金粉末の中心部の典型的

なTEM像をFig.6に示す。（a）はβ2相の100β2規則格子反射

で結像した粗大なβ2粒の暗視野像である。大きさ10μm以

上のβ2粒の中には、急冷中に生じたと思われる多数の逆位

相境界が認められる（図中矢印）。別の領域の100β2暗視野像

（b）では、β2マトリクス中に針状のα2（またはα）相が生
成している。（b）中に矢印で示したように、β2マトリクス

の逆位相境界は針状α2（α）相を貫いている。これは、β
→β2の規則化がα2（α）相の形成よりも先に起こったこと
を意味している。すなわち、針状α2（α）相は以下の相転
移過程、β2→β2＋α→β2＋α2により生成したといえる。

このようなTi-Al-Mo系でのβ2規則相の高温安定性は、第1

原理に基づく理論計算から示唆されている13）。

β2マトリクスと針状α2相の結晶学的関係について以下に

述べる。Fig.7はβ2相の［11̄1］β2晶帯軸入射の条件で撮影し

た明視野像である。針状生成物が交角60°の関係で交差し

た組織が観察される。（a）および（b）の電子回折図形は、明

視野像中のaおよびbの領域から得たものである。マトリク

ス領域aの回折図形（a）には、β2相の基本格子反射に加え

て、hkl＝ 1̄―2
1―2 1（図中矢印）およびそれと等価な位置に弱い

反射が現れている。一方、暗いコントラストを示している針

状析出物の領域bの回折図形（b）は、α2相の［2̄110］α2入射

のものと同定できる。明視野像と（b）の回折図形からわか

るように、領域bのα2針状析出物は［0001］α2方向に長い形

状をとっている。（b）における0002α2および011̄1α2反射

（α2相の指数はα相の基本格子に基づいている）の位置は、
それぞれ（a）の110β2および011β2反射の位置とほぼ一致し

ている。このことは、針状α（α2）とβ2マトリクスの間に

Burgersの関係14）

{0001}α（α2）// {110}β2

〈112̄0〉α（α2）//〈111〉β2
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Fig.6 （a）：粉末中心部の100β2暗視野像および電子回折図形
粗大なβ2マトリクス中に逆位相境界が観察される
（図中矢印）。

（b）：β2マトリクス中に形成された針状α（またはα2）相
β2マトリクスの逆位相境界は針状α（α2）相を貫いている
（図中矢印）。

Fig.7 [11̄1]β2晶帯軸入射の条件で撮影した粉末中心部の明視野像
針状α（α2）相は互いに60°の交角をもって生成している。
（a）：β2マトリクスの領域aから得られた[11̄1]β2回折図形。
（b）：暗いコントラストを示す針状生成物の領域 bから得られた

[2̄110]α2回折図形。
（b）の0002α2と011̄1α2反射位置は、それぞれ（a）の110β2と011β2

反射位置とほぼ一致している。（a）に見られるhkl＝ 1̄―2
1―2 0の弱い反

射（図中矢印）はα相の011̄0反射に対応する。
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が成立していることを意味している。この方位関係より、（a）

に見られる弱い 1̄―2
1―2 1反射は（b）の011̄0α2反射に対応する

ことがわかる。さらに、（a）の回折図形には、α2相のD019

規則格子反射（例えば0 1―2
1̄―2 0α2）は見られない。このことは、

明視野像中の領域aにおいてβ2マトリクスの［110］β2方向に

平行なc軸をもつ針状α相の核生成が起こっていることを
示唆している。Fig.7に見られる微細組織は、急冷されたTi-

6Al-4V合金に生成した針状α’マルテンサイト15）と類似して

いる。したがって、今回のTi50Al45Mo5合金粉末における針

状α（α2）析出物は、マルテンサイト的な変態により生じた

可能性も考えられる。

次に、FIB加工により作製した粉末表面試料のTEM観察

結果について述べる。Fig.8（a）は110β2反射で結像した暗

視野像である。上下に貫く直線状のコントラストはFIB加工

時に導入された傷である。粉末表面部は主に直径2～10μm

のα2等軸粒から成っており、α2粒の間には少量のβ2粒が

存在している。これは、Fig.3のEBSD分析の結果と合致し

ている。隣接しているα2粒同士は10～20μmの範囲で同じ

結晶方位をもつ傾向があることがわかった。一方、α2とβ2

相の間の方位関係は単一ではなく、結晶粒により{0001}α2

//{110}β2や{101̄0}α2//{110}β2の関係が認められた。Fig.8

（b）は像（a）左下の領域Fから得られた制限視野電子回折図

形である。回折図形にはβ2相の基本格子反射に加えて、

hkl＝0 1―2
1―2 ，

1―2
1―2 0，

1―2 0 1̄―2 に弱い反射が現れている。これ

と同様の弱い反射はFig.7（a）にも観察されている。Fig.8

（b）の0 1―2
1―2 反射で結像した暗視野像Fig.8（c）には針状α

相が認められ（図中矢印）、回折図形中の弱い反射は針状α
相の生成によるものであることがわかる。0 1―2

1―2 反射は110β2

または1̄01β2方向へ伸びているが、これは針状α相が［011］β2

方向に長い形状をもっているためである。

4 考察

以上の解析結果から、今回のTi50Al45Mo5合金粉末の凝固

および相変態過程は以下のように解釈される。まず、液相か

らの凝固によりβデンドライトが生成する。Fig.5のEPMA

分析の結果は、初晶βデンドライトではMoの濃化が、β
デンドライトを取り囲む液相ではAlとTiの濃化が起こった

ことを示唆している。これは、PREP処理における大きな冷

却速度と、Mo原子の拡散速度が小さいことが原因と考えら

れる。βデンドライトを取り囲む液相の組成が（L＋α＋β）
の領域に達すると、初晶βデンドライトの成長は止まり、
直ちにL＋β→L＋β＋αの包晶反応によりα相が晶出す
る。このとき、α相は初晶β相の形態を保ちながら生成し、
最終的に“バラの花”の形態をもつ（α2＋β2）デンドライ

ト組織が形成される。一方、初晶β相の内部ではB2規則化、

β→β2が起こる。その後、針状のα相がβ2マトリクスと

Burgersの方位関係を保ちながら生成し、針状αまたはα2

相を含むβ2マトリクスが形成される。以上、PREP処理に

おけるTi50Al45Mo5合金粉末の2つの異なる相転移過程をま

とめると次のようになる。

・デンドライト部：L→L＋β→L＋β＋α→
β（またはβ2）＋α→β2＋α2

・等軸粒部：L→L＋β→β→β2→β2＋α→β2＋α2

5 結論

本研究では、PREPにより作製した3元系Ti50Al45Mo5合

金粉末の微細組織を詳細に解析した。粉末は等軸粒とデンド

ライトから成る不均一な組織をもっている。等軸粒部はマト

リクスがβ2相であり、Burgersの方位関係を持って生成し

た針状のαまたはα2相を含んでいる。等軸粒組織の形成過

程は、L→L＋β→β→β2→β2＋α→β2＋α2のように表

される。一方、“バラの花”型の形態を示すデンドライト部

は主として等軸α2粒から成り、α2粒間には少量のβ2粒が

存在している。このデンドライト組織の形成過程は、L→

L＋β→L＋β＋α→β（またはβ2）＋α→β2＋α2と表さ
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Fig.8 （a）：粉末表面部の110β2暗視野像
2～10μmのα2等軸粒と少量のβ2粒から成っている。

（b）：像（a）中の領域Fから得られた［11̄1］β2回折図形
α相の生成を示す反射がhkl＝0 1―2

1―2，
1―2

1―2 0，1―2 0 1̄―2に現れ
ている。

（c）：0 1―2
1―2 反射で結像した領域Fの暗視野像

針状α相がβ2粒から生成している（図中矢印）。
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れる。粉末内部でこのような2種類の微細組織が生成される

のは、急冷凝固過程中に液相の局所的な組成が変化するため

であると考えられる。
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